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1 (57) Abstract 



R^(RlO)bSi04_a-b 



(I) 



Organopolysiloxane/cyclodextiin complexes obtainable ^ ^ mixing o 
cyclodextiines and/or cyclodextiin derivatives with ^ 

units of formula 0) « which R may be the same ot “1^. 

a hydrogen atom or a PO“'Wy hydrogen atom or possibly substituted hydrocarbon radical 

inteWt^l by oxygen atoms. R« may be the same or that tlTsum of a and b is 3 or smaller. These 

-C poi»ily »•»■=»» f~n 5n»p of pob, »4 

solvents, water and their mixtures. j 

(57) ZtisammfTifassung 

Organopolysiloxan/Cyclodextrin-K^plexe eibatlich Sn V^l^wfStOT Oder gegebenenfaUs 

Organc^lysiloxanen aus Einheiten der Fonnel in icann. bedeutet. R' gleich Oder vcischieden sein kann und 

substituieiter Kohlenwasserstoffrest, der mit SaueistoffMom ... rr , .. A.r mit Sauerstoffatomen unteibrochen sein kann, bedeutet, a 0. 

Wasserstoffatom Oder gegebenenfaUs subsUtuierter aus a und b kleiner Oder gleich 3 ist. und einer ViskositSt von 

1. 2 Oder 3 is. und b 0. 1. 2 Oder 3 ist, m.t J" Sr^^ d!r polaren und unpolaren organischen 

0.65 bis 1000000 mm^/s bei 25 *C sowie gegebenenfaUs LOsungsmittcl, ausgewaiui aus uc 

Ldsungsmittel. Wasscr und dcren Gemischc. 
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Organopolysiloxan/Cyclodeactrin-Komplexe, deren Herstellvmg 
sowie deren Vervendung als Additive in Beschichtiingsmassen 



Die Erfindung betrifft Organopolysiloxan/Cyclodextrin- 
Komplexe, deren Herstellung sov/ie deren Verwendung als Addi- 
tive in Beschichtungsmassen . 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen unter der Be- 
zeichnung "Organopolysiloxan/Cyclodextr in-Komplexe" sowohl 
Komplexe von Siloxanen und Cyclodextrinen als auch von Silo- 
xanen und Cyclodextrinder ivaten verstanden werden . 

Unter dem Begriff "Organopolysiloxan" sollen in Rahmen 
dieser Erfindung dimere , oligomere und polymere Siloxane 
verstanden werden. 

Die meisten Lacksysteme enthalten organische Ldsungsmittel . 
MaBnahmen zum Umweltschutz zwingen aber in zunehmendem MaBe 
zur Verineidung organischer Ldsungsmittel in chemischen Zube— 
j-eitungen. Demzufolge finden immer mehr waBrige Systeme Ver— 
wendung . AuBerdem sind organische Ldsungsmittel oftmals auf— 
grund ihrer toxikologischen Eigenschaf ten und ihrer Brandge- 
fahr unerwiinscht. Deshalb gewinnen Lacksysteme, die auf der 
Basis von Wasser Oder wasserverdvinnbar sind, zunehmend an 
Bedeutung . Ein groBer Nachteil dieser Systeme ist jedoch, 
daB gerade die hohe oberf lachenspannung von Wasser meist zu 
Defekten, wie z.B. Krater- und Porenbildung usw . , f uhrt , die 
unerwiinscht sind. 
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Zur Erniedrigung von Oberf lachenspannungen werden in den 
herkommlichen , wassrigen Lacksystemen liblicherweise Additive 
zugesetzt, wie z.B. Polydimethylsiloxane . 

Organopolysiloxane haben in der Lackanwendung oft aufgrund 
von Unvertraglichkeiten mit verschiedenen Bindemittelsyste- 
men zum Teil negative Effekte auf die Lackeigenschaf ten , wie 
die Bildung von Benard'schen Zellen, eine verstarkte Krater- 
bildung, eine verminderte Untergrundbenetzung , eine Ver~ 
schlechterung von Uber lackierbarkeit und Zwischenhaf tung , 
eine Zugluf tempf indlichkeit , Wischerbildung sowie eine 
Spritznebelempf indlichkeit . Hierzu sei beispielsweise auf 
Haubennestel K. und Bubat A*: **Paint defects caused by poly- 

siloxanes as a function of surface tension and structure of 
these polysiloxanes" ; CongreB FATIPEC 1986, Volume 18th 
Number Vol. 2/A, Seite 343-351 verwiesen. 

Zur Behebung dieser negativen Effekte ist die Fachwelt hau- 
fig bemuht , die Organopolysiloxane durch Einbau funktionel- 
ler Gruppen chemisch zu modif izieren , um die Vertragl ichkeit 
in den Lacksystemen , in denen sie eingesetzt werden , zu ver- 
bessern* Hierzu sei beispielsweise auf EP-A 586 048 (ausge- 
geben am 9. Marz 1994) und US 4,613,641 (BYK-Chemie GmbH; 
ausgegeben am 23. Juni 1986 bzw. die entspr echende DE-C 
34 27 208 verwiesen. Die Modif izierung von Organopolysiloxa- 
nen ist jedoch im allgemeinen sehr zeit- und/oder kostenin- 
tensiv sowie oft nur in sehr eingeschranktem MaBe moglich. 

Gegenstand der Erf indung sind Organopolysiloxan/Cyclodex- 
trin-Komplexe erhaltlich durch Vermischen von Cyclodextrinen 
und/oder Cyclodextr inder ivaten mit Organopolysiloxanen aus 
Einheiten der Formel 
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Rg (R^O) jjSi04— a— b 

(I) , 

2 

worin 

R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom 
Oder gegebenenfalls substituierter Kohlenwasserstof f- 
rest, der mit Sauerstof f atomen unterbrochen sein kann, 
bedeutet, 

r 1 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom 
Oder gegebenenfalls substituierter Kohlenwasserstof f- 
rest, der mit Sauerstof f atomen unterbrochen sein kann, 
bedeutet , 

a 0, 1, 2 Oder 3 ist und 

b 0,1,2 Oder 3 ist, 

mit der MaBgabe, daft die Summe aus a und b kleiner oder 
gleich 3 ist, 

und einer Viskositat von 0,65 bis 1000000 mm2/s bei 25®C 
sowie gegebenenfalls Losungsmittel , ausgewahlt aus der Grup- 
pe der polaren und unpolaren organischen Losungsmittel, Was- 
ser und deren Gemische. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Organopolysiloxan/Cyclodextr in-Komplexen 
durch Vermischen von Cyclodextrinen und/ oder Cyclodextrinde- 
rivaten mit Organopolysiloxanen aus Einheiten der Formel (I) 
und einer Viskositat von 0,65 bis 1000000 mm2/s bei 25®C 
sowie gegebenenfalls Losungsmittel, ausgewahlt aus der Grup- 
pe der polaren und unpolaren oiganischen Losungsmittel, Was- 
ser und deren Gemische. 
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\ 7 o 3 T z lig s ws i s 6 handelt es sich bed. Rest R uin gegsbsnenf alXs 
f atoxneri untetbirocbene Kohlenwasseirstof f reste 
mit 1 bis 25 Kohlenstof f atomen , die init Estergruppen , Poly- 
estergruppen, Halogenatomen, Alkoxygruppen , Polyoxyalkylen- 
gruppen substituiert sein kdnnen, wobei der Methyl-, Phenyl- 
Rest besonders bevorzugt sind. 



Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, 
Ethyl—, n— Propyl— , iso-Propyl-, n— Butyl— , iso-Butyl— , tert.— 
Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert . -Pentyl- 
rest ; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie der 
n-Heptylrest ; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octyl- 
reste, wie der 2 , 2 , 4 -Trimethylpenty Irest ; Nonylreste, wie 
der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecyl- 
reste, wie der n-Dodecylrest ; Octadecylreste , wie der n-Oc- 
tadecylrest; Alkeny Ireste , wie der Vinyl- und der Allylrest; 
Cycloalkylreste , wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- 
reste und Methylcyclohexylreste ; Ary Ireste, wie der Phenyl-, 
Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest ; Alkary Ireste , wie 
0-, m-, p-Toly Ireste, Xylylreste und Ethylpheny Ireste ; und 

Aralky Ireste , wie der Benzylrest, derot-- und der B-Phenyl- 
ethy Irest . 

Beispiele fiir substituierte Kohlenwasserstoff reste R sind 
halogenierte Kohlenwasserstoff reste , beispielsweise Halogen- 
alky Ireste, wie der 3 , 3 , 3 -Trif luor-n-propy Irest , der 
2 , 2 , 2 , 2 ' , 2 ' , 2 ' -Hexaf luor isopropylrest , der Heptaf luorisopro- 
py Irest, der 3- ( 1 , 1 , 2 , 2-Tetraf luorethoxy) propy Irest und 
3 , 3 , 4 , 4 , 5, 5, 6, 6, 7, 7, 8, 8, 8-Tridecaf luoroocty Irest und Halo- 
ginlry Ireste, wie der o- , ni- , p-Chlorphenylrest , Polyoxyal- 
kylenreste, wie Polyoxyethy len- und Polyoxypropylenrest , 
Alkoxyreste, wie Methoxy-, Ethoxyreste , Estergruppen und 
Polyestergruppen . 




WO 96/31540 


• 


^^T/EP96/01369 




- 5 - 





Vorzugswe ise handelt es sich bci Rest uin Wasserstof f atom 
Oder gegebenenfalls mit Sauerstof f atomen unterbrochene Koh- 
lenwasserstoff rests mit 1 bis 25 Kohlenstoff atomen, die mit 
Al)coxygr\ippen und Polyoxyalkylenresten substituiert sein 
konnen, wobei Wasserstof f atom, Polyoxyethylen und Polyoxy- 
propylen besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur Rests R^ sind die fiir Rest R angegebenen Bei- 
spiels fur substituierte und unsubstituierte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 25 Kohlenstoff atomen. 

Vorzugsweise ist die Bedeutung von a 1 Oder 2 . 

Vorzugsweise ist die Bedeutung von b 0 oder 1. 

Vorzugsweise ist die Summe aus a und b durchschnittlich 1,9 

bis 2,1, besonders bevorzugt in etwa 2- 

Bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemaB eingesetz— 
ten Organopolysiloxanen aus Einheiten der Formel (I) xim 
lineare Organopolysiloxane, bei denen bis zu 10 Molprozent 
der Diorganosiloxyeinheiten durch RSi03/2*"/ (R^0)Si03/2~ 

Oder ersetzt sein konnen, wobei R und R^ 

die obengenannte Bedeutung haben. 

Beispiele fur die erf indungsgemaB eingesetzten Organopolysi- 
loxane sind 
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Me 3 SiO- [ SiMe 20 ] j^-SiMe 3 mit x = 0 bis 2500, 

wie Me 3 SiO-[SiMe 2 O] 70 -SiMe 3 und Me 3 SiO- [SiMe 20 ] 200 "SiMe 3 , 

HO- [ SiMe 20 ] j^-SiMe 20 H mit x = 1 bis 2500, 

wie H 0 -[SiMe 20 ] 7 Q-SiMe 20 H , 

Me 3 SiO-[SiMeO] jj-SiMe 3 

(CH2) zMe 

MesSiO- [ SiMePhO] jj- [ SiMe20]y-SiMe3 mit y = i bis 100, 

wobei X so gewahlt wird, da5 der Phenylgehalt des Molekuls 
maximal 30 Gewichtsprozent betragt, 

MePh2Sio-SiMe20-SiPh2Me , 

MePh2SiO-SiMePhO-SiPh2Me, 

Me 3 SiO- [ SiMeO ] [ SiMeO] y-SiMe 3 

MePhCH— CH 2 (CH 2 )zMe 

Me 3 SiO- [ SiMeO] jj- [ SiMeO] y-SiMe 3 

MePhCH— CH 2 CH 2 Me 

Phenylpolysiloxane mit Viskositaten von 20, 200 Oder 1000 

mm2/s bei 25*’C, die sich jeweils so aus 6-10 Mol% Me 3 Si-, 
62-66 Mol% Me 2 Si=, 20-24 Mol% P:->Si= und 5 bis 12 Mol% Ph- 
zusammensetzen , daft in der Summe lOO % erhalten werden. 



Tnit. 


X = 


1 


bis 


50 


und 


2 = 


1 


bis 


20 


und 


X : y 


= 


2:8, 




mit 


X = 


1 


bis 


50 


und 


x:y 


= 


3:7, 





mit X = 1 bis 2000 
und z = 1 bis 25, 
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Me 3 SiO-[SiMe 20 ]x“ [SiMeO]y-SiM 63 


mit 


X 


= 


0 


bis 


1500 


1 


und 


y 


= 


1 


bis 


500 


r 2 ( 0 Pr)m( 0 Et)n 0 (CH 2) 3 


und 


n 


= 


0 


bis 


50 




und 


m 


= 


0 


bis 


50 


und r 2 = H, -COMe, -Me 


r 2 ( OPr ) n, ( OEt ) nO- [ SiMe20 ] X- ( EtO ) n ( Pr 0 ) mR2 


mit 


X 


= 


1 


bis 


1000 




und 


n 


= 


0 


bis 


50 




und 


in 


= 


0 


bis 


50 


und r 2 = H, -COMe und -Me, 


Me 3 SiO- [ SiMeO] X- [ SiMe 20 ] y-SiMe 3 


mit 


X 


= 


1 


bis 


100 


1 


und 


y 


= 


0 


bis 


100 


0 (CHR2cH 20) nP2 


und 


n 


= 


0 


bis 


50 



und r 2 = H, -Me, -Et, -Pr und -(CH 2 ) 3 Me, 

Organopolysiloxane mit einer Viskositat. von 10 bis 100000 
mni2/s bei 25“C, die mindestens eine Gruppierung 

a) C 6 Fi 3 -CH 2 ~CH 2 -SiMe= 

b) HCF 2 -CF 2 -O- (CH 2 ) 3 ~SiMe= und/oder 

c) F 3 C-CH 2 -CH 2 ~SiMe= 

d) (F3C)2-CH2-Si 

e) (F 3 C) 2 -CF 2 -Si 

f ) CHF2-CF2“0-CH2-CH2-CH2-SiMe= 

g) CF 3 -CF 2 -CF 2 -CF 2 -CF 2 ~CF 2 -CH 2 -CH 2 -SiMe= 

aufweisen, 

wobei Me Methylrest, Et Ethylrest, Pr n-Propylrest und Ph 
Phenylrest bedeutet. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemaB 
eingesetzten Organopolysiloxanen um lineare Pheny Ipolysilo- 
xane, Fluorkohlenwasserstof f siloxane sowie Polydimethylsi- 
loxane. 
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Bei den erf indungsgemaB eingesetzten Organopolysiloxanen 
kann es sich um eine Art eines Organopolysiloxans wie auch 
um ein Gemisch aus inindestens zwei verschiedenen Arten der- 
artiger Organopolysiloxane handeln . 

Die erf indungsgemaB eingesetzten Organopolysiloxane sind 
handelslibliche Produkte bzw. nach in der Siliciumchemie 
gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei den erf indungsgemaB eingesetzten Cyclodextr inen bzw. 
Cyclodextr inder ivaten kann es sich urn alle bisher bekannten 
Cyclodextrin (derivate) handeln. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den erf indungsgemaB einge- 
setzten Cyclodextr inen bzw. bei den -derivaten um solche der 
allgemeinen Formel 



H2COR3 

I 

HC O 

/ \ 



HC 0R3 



CH 

/ 




(II) , 



wobei r 3 gleich Oder verschieden sein kann und eine fiir Rest 
rI oben angegebene Bedeutung hat und p 6, 7 oder 8 ist. 
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Beispiele fiir cind Wasserstof f atom, Alkylreste mit 1 bis 
10 Kohlenstof f atomen , Acylreste mit 1 bis 10 Kohlenstof f ato- 
men , Glycosy Ireste , kationisch geladene Reste gemaS US- 
3,453,257 und anionisch geladene Reste gemaB US-3,426,011. 

Vorzugsweise handelt es sich bei R^ urn Wasserstof f atom und 
Methyl-, Hydroxypropyl- , Acetyl-, Carboxymethy 1- Oder 2-OH- 
3-Tr imethy lammoniopropylrest , wobei Methyl- und Hydroxypro- 
py Ireste besonders bevorzugt sind. 

Im Fall von R^ gleich Wasserstoff handelt es sich bei den 
Verbindungen der Formel (II) um reine Cyclodextrine. Cyclo- 
dextrine sind nach auBen hydrophil, wodurch sie sich sehr 
leicht in Wasser losen. 

Falls mindestens ein R^ eine Bedeutung verschieden Wasser- 
stoff hat, handelt es sich bei den Verbindungen der Formel 
(II) um Cyclodextrinder ivate . Mit der Anzahl und Art der 
derivatisierten Stellen im Cyclodextrin wird unter anderem 
das hydrophile Verhalten der Cyclodextrinderivate bestimmt- 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den er f indungsgemaB 
eingesetzten Cyclodextr inen bzw. Cyclodextrinder ivaten um 
Methylcyclodextrinder ivate gemaB der deutschen Anmeldung mit 
dem Aktenzeichen P 43 33 598.5 ( Anmeldedatum: 1. Oktober 

1993), 

Acety Icyclodextrinderivate gemaB den deutschen Anmeldungen 
P 44 14 128.9 und P 44 14 138.6 (jeweils angemeldet am 22. 
April 1994) sowie 

Glycosylcyclodextr inderivate gemaB DE-A-43 25 9^7 (angemel- 
det am 26. Juli 1993) bzw. der entsprechenden USSN 
08/272144, wobei die genannten Anmeldungen zum Of f enbarungs- 
gehalt der vorliegenden Anmeldung zu zahlen sind. 




wo 96/31540 



PCT/EP96/01369 



- 10 - 

Bei den erf indungsgemaB eingesetzten Cyclodextr inen bzw. 
Cyclodextr inderivaten kann es sich uiii eine Art eines Cyclo- 
dextrin (derivat) s wie auch um ein Gemisch aus mindestens 
zwei verschiedenen Arten derartiger Cyclodextr in (derivat) e 
handeln . 

Die erf indungsgemaB eingesetzten Cyclodextrine bzw. Cyclo- 
dextrinder ivate sind handelsubliche Produkte bzw. konnen 
nach in der Chemie iiblichen Verfahren hergestellt warden. 

Bei dein erf indungsgemaBen Verfahren werden Cyclodextrine 
bzw. Cyclodextr inderivate und Organopolysiloxane vorzugswei- 
se im Molverhaltnis von 10:1 bis 1:10, besonders bevorzugt 
3:1 bis 1:3, insbesondere 1:1, eingesetzt. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren kann das Vermischen der 
beiden Edukte auf beliebige und bisher bekannte Art und Wei- 
se erfolgen. Dabei werden die Cyclodextrine bzw. Cyclodex- 
trinderivate und die Organopolysiloxane moglichst innig in 
Kontakt gebracht, beispielsweise durch starkes Verriihren, 
Schiitteln Oder Verkneten. 

Falls erwunscht, kann zusatzlich zu Cyclodextr in ( der ivat) 
und Organopolysiloxan Lrosungsmittel eingesetzt werden, wobei 
die Bezeichnung Losungsmittel nicht bedeutet, daB sich alle 
Reaktionskomponenten in diesem Idsen mlissen. So konnen Lo- 
sungsmi ttel verwendet werden, in denen sich sowohl Cyclodex- 
trin (derivat ) als auch Organopolysiloxan ganz Oder teilweise 
losen, wie auch Losungsinittel , in denen sich ausschlieBlich 
Cyclodextr in ( der ivat ) oder Organopolysiloxan ganz oder teil- 
weise lost. 

Bei dem gegebenenf a 1 Is eingesetzten Losungsmittel handelt 
es sich um Wasser, polare organische Losungsmittel, wie 
Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol 
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und Butanol, Aceton, Tetrahydrof uran und Dimethy Isulf oxid , 
apolare organische Losungsinittel , wie Acetonitril, Chloro- 
form, Diethy lether , Ethylacetat, p-Xylol und Alkane sowie 
deren Gemische. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem gegebenfalls eingesetzten 
Losungsmittel urn Wasser. 



Falls Losungsmittel bei dem erf indungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzt wird, handelt es sich vorzugsweise um Mengen von 10 
bis 100000 Gewichtsteile , besonders bevorzugt um 50 bis 
10000 Gewichtsteile, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile 
eingesetztes Organopolysiloxan. 

Die Temperatur kann bei dem erf indungsgemaBen Verfahren iiber 
einen weiten Bereich variiert warden und hangt wesentlich 
nur von der Stabilitat des Organopolysiloxans und des ver- 
wendeten Cyclodextrin (der ivat) s ab. Das erf indungsgemaBe 
Verfahren wird bei einer Temperatur von vorzugsweise 5 bis 
95®C, besonders bevorzugt 30 bis 70°C, und bevorzugt bei dem 
Druck der umgebenden Atmosphare, d.h. einem Druck zwischen 
900 und 1100 hPa, durchgef iihrt . 

Wird das erf indungsgemaBe Verfahren in Anwesenheit von Lo- 
sungsmittel, insbesondere Wasser, durchgef iihrt , so werden 
erf indungsgemaBe Cyclodextrin/Organopolysiloxankomplexe er- 
halten, die abhangig von der Art des Organopolysiloxans und 
des Cyclodextrin (derivat) s ganz Oder teilweise im verwende- 
ten Losungsmittel gelost sind. Durch Entfernen des Losungs- 
mittels, beispielsweise durch Temperaturbehandlung , Destil- 
lation, Einrotieren am Rotationsverdampf er Oder Lyophilisie- 
ren kbnnen die erf indungsgemaBen Cyclodextrin/Organopolysi- 
loxankomplexe isoliert werden. 
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Das erf indungsgema5fc Verfahren hat den Vorteil , daB die 

erfindungsgemaBen Cyclodextrin/Organopolysiloxankomplexe auf 

einfache Art und VJeise erhalten warden. 

Die erfindungsgemaBen Cyclodextrin/Organopolysiloxankomplexe 

vori fluchtigen Organopolysiloxanen haben den Vorteil, daB 
sie eine wesentlich geringere Fluchtigkeit zeigen als das 
unkomplexierte Organopolysiloxan. 

Die erfindungsgemaBen Cyclodextrin/Organopolysiloxankomplexe 

haben den Vorteil, daB sie in der Regel eine hohere Wasser- 
loslichkeit haben im Vergleich mit den reinen Organopolysi- 
loxanen, so daB sich daraus eine Vielzahl von Anwendungmog- 
lichkeiten fur wassrige Systeme ergeben . 

Beispielsweise eignen sich die erfindungsgemaBen Cyclodex- 

trin/Organopolysiloxankomplexe als Additive in Beschich- 

tungsmassen, die Wasser enthalten und/ Oder mit Wasser ver- 
dunnbar sind, insbesondere als Lackadditive in wassrigen 
und/oder mit Wasser verdunnbaren Lacksystemen . 

Die erfindungsgemaBen Cyclodextrin/Organopolysiloxankomplexe 

haben den Vorteil, daB sie im Anwendungsbereich von Additi- 
ven, insbesondere von 0,001 % bis 1 % , bezogen auf ein 
Gesamtbeschichtungssystem, die Additiv-Eigenschaf ten in Was- 
ser ganz Oder teilweise unvertraglichen Substanzen, wie Or 
ganopolysiloxanen, im Wasser bzw. wassrigen System anwendbar 

machen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Be- 
schichtungsmassen, die Wasser enthalten und/oder mit Wasser 
verdiinnbar sind, dadurch gekennzeichnet , daB sie als Additi- 
ve die erfindungsgemaBen Cyclodextrin/Organopolysiloxan- 

komplexe enthalten . 
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Die erf indungsgemaBen Beschichtungsmassen enthalten erfin- 
dungsgemaBe Cyclodextrin/Organopolysiloxankojnplexe in Mengen 
von vorzugsweise 0,00i bis 1 Gewichtsprozent , besonders 
bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den als Additiven einge- 
setzten Cyclodextrin/Organopolysiloxankomplexen um solche, 
die bei 25 ’C und 1013 hPa eine Loslichkeit von mindestens 
0,01 g pro Liter Wasser haben, wie beispielsweise Komplexe 
von methylierten Cyclodextrinen mit einem Dimethyl siloxan. 

Bei den erf indungsgemaBen Beschichtungsmassen handelt es 
sich bevorzugt um Anstrichsmassen, wie beispielsweise Bau- 
stoffmassen (z.B. selbstnivellierende Bodenspachtelmassen) , 
Dispersionslacke , Dispersionsfarben, Emulsionsfarben und 
Lacke generell, welche nach der Anwendung spezifische Eigen- 
schaften ergeben, wie z.B. einen gut verlaufenden, einwand- 
frei durchhartenden Anstrich Oder Widerstandsfahigkeit gegen 
auBere Einfliisse (Witterungs- , mechanische oder chemische 
Einfliisse) oder das Erzielen eines optischen Eindrucks, 
sowie Anstrichstof f e Oder Beschichtungsmassen, welche auf 
Lacken basieren, wie z.B. Lackfarben. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsge- 
maBen Beschichtungsmassen um Lacke, die Wasser enthalten 
und/ Oder mit Wasser verdiinnbar sind, wie z.B. wasserldsliche 
Alkydharz- oder Phenolharz- oder Acrylharzlacke oder Lacke 
auf Basis von Polyethylen. 

Bei den erf indungsgemaBen Lacken kann es sich um beliebige 
und bisher bekannte Lacktypen handeln, wie z.B. Fliissiglack, 
Pulverlack, Klarlack, Farblack, Wasserlack, chemisch harten- 
de Lacke, physikalisch trocknende Lacke, oxidativ trocknende 
Lacke, Idsemittelf reie Lacke und UV-hartende Lacke. 
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Die Hauptkomponenten der erf indungsgemaBen Lacke, wie Binde- 
mittel, Losungsmittel , Pigmente, Fullstoffe und Hilfsstoffe, 
konnen die gleichen sein wie bei den bisher bekannten 
Lacken - 

Beispiele fur Bindemittel sind Polyviny Ichlor id , Polyvinyl- 
derivate, Polyvinylidenchlorid, wasser losliche Bindemittel , 
wie Schellack, Maleinharze, Kolophonium modif izierte Phenol- 
harze, lineare und verzweigte gesattigte Polyester, amino- 
plastvernetzende gesattigte Polyester, Fettsaure modif izier- 
te Acryl- und Alkydharze und plast if izierte Harnstof f harze , 
wasserverdiinnbare Bindemittel , wie Polyurethandispersionen , 
Epoxidharze , Harnstof f harze , Melaminharze , Phenolharze , 
Alkydharze , Alkydharzemulsionen und Si liconharzemulsionen . 

Beispiele fur Losungsmittel sind solche, die unter Normalbe- 
dingungen fluchtig sind, insbesondere organische Fliissigkei- 
ten, die andere fliissige oder feste Stoffe zu losen vermo- 
gen, ohne dabei sich selbst und den gelosten Stoff chemisch 
zu verandern, wie Kohlenstof f verbindungen , insbesondere Koh- 
lenwasserstof f e oder deren Derivate bzw. Abwandlungsproduk- 
te, z.B. Halogenkohlenwasserstof f e , Alkohole, Ester und 
Ketone . 

Beispiele fur Fullstoffe sind pulverf ormige , im Anwendungs- 
medium praktisch unlosliche Substanzen, die zur Veranderung 
des Volumens sowie zur Erzielung technischer Eigenschaf ten 
eingesetzt werden, wie z.B. silikatische , sulfatische, car- 
bonatische und naturliche Erden. 

Beispiele fur Hilfstoffe sind Hartungskatalysatoren , Additi- 
ve zur Erzielung von Spez ia lef f ekten , die Rheologie beein- 
flussende Additive, Dispergiermittel , Pigmente und Farb- 
stof f e . 
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Werden die erf indungsgemaften Cyclodextrin/Organopolysiloxan- 
komplexe in Anwesenheit von Wasser und/oder organischem L6- 
sungsmittel hergestellt, so kann direkt das erhaltene Ge- 
misch aus Cyclodextrin/Organopolysiloxankomplex und Losungs- 
mittel zur Herstellung der erf indungsgemaBen Beschichtungs- 
massen eingesetzt werden, falls das verwendete Losungsmittel 
in der Beschichtungsmasse erwiinscht ist. 

Das Vermischen der erf indungsgemaBen Cyclodextr in/Organopo- 
lysiloxankomplexe bzw. deren Losungsmittelgemische mit den 
vibrigen Ausgangssubstanzen der erf indungsgemaBen Beschich- 
tungsmassen kann auf beliebige und bereits bekannte Art und 
Weise erfolgen. 

Vorzugsweise werden die erf indungsgemaBen Cyclodextrin/Orga- 
nopolysiloxankomplexe bzw. deren Losungsmittelgemische durch 
starkes Ruhren, Schiitteln oder Kneten in bekannten techni- 
schen Riihr- und Mischsystemen in das System eingebracht. 

Die Verarbeitung und die Hartung der erf indungsgemaBen Be- 
schichtungsmassen erfolgt abhangig von deren Zusammensetzung 
und dem Verwendungszweck auf die gleiche Weise wie sie bei 
herkdmmlichen Beschichtungssystemen ohne die erf indungsge- 
maBen Cyclodextrin/Organopolysiloxankomplexe erfolgen 
wurde . 

Die erf indungsgemaBen wassrigen Beschichtungsmassen , insbe- 
sondere die wassrigen Lacke, haben den Vorteil, daB sie die 
erf indungsgemaBen Cyclodextrin/Organopolysiloxankomplexe zu- 
mindest teilweise, bevorzugt vollstandig, gelost enthalten, 
wodurch das verwendete Organopolysiloxan sozusagen molekular 
in Wasser gelost vorliegt. 
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Die erf indungsgema^en wassrigen Beschichtungsmassen , haben 
des weiteren den Vorbeil, daB sie eine niedrige Oberflachen- 
spannung auf weisen . 

Die erf indungsgemaBen wassrigen Lacke haben die Vorbeile, 
daB sie hervorragende Ver lauf seigenschaf ten , sehr gute Ober- 
f lachenglatte und eine verbesserte Substratbenetzung 
zeigen. 

Die in den er f indungsgemaBen wassrigen Beschichtungsmassen 
enthaltenen Cyclodextrin/ Organopolysiloxankomplexe haben 
vorteilhaf terweise eine Ant ischaumwirkung • 

Die erf indungsgemaBen wassrigen Lacke haben des weiteren die 
Vorteile, daB sie eine verbesserte Scheuerf estigkeit , einen 
erhohten Glanz und eine sehr gute Gleit- und Kratzf estigkeit 
zeigen * 

Die erf indungsgemaBen wassrigen Lacke haben den Vorteil, daB 
bei deren Verwendung Kraterbildungen sowie weitere, in der 
Lackchemie ubliche Oberf lachenstorungen vermieden werden 
konnen . 

Des weiteren haben die erf indungsgemaBen wassrigen Beschich- 
tungsmassen die Vorteile, daB Hammerschlagef f ekte erzielt 
werden konnen, wenn Organopolysiloxane mit einer Viskositat 
von mehr als 10 000 mm^/s bei 25®C eingesetzt werden. 

Bei den erf indungsgemaBen Beschichtungsmassen, die kein Was- 
ser enthalten, aber mit Wasser verdlinnbar sind, zeigen sich 
die obengenannten Vorteile, wenn sie, z*B. vor der jeweili- 
gen Anwendung , mit Wasser verdiinnt werden. 
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In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben 
von Teilen und Prozentsatzen, soweit nicht's anderes angege- 
ben 1st, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, 
warden die nachstehenden Beispiele bei einem Druck der umge- 
benden Atinosphare, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtem- 
peratur also bei etwa 20 *C bzw. bei einer Temperatur, die 
sich beim Zusaminengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur 
ohne zusatzliche Heizung Oder Kuhlung einstellt, durchge- 
fiihrt. Alle in den Beispielen angefiihrten Viskositatsangaben 
sollen sich auf eine Temperatur von 25*C beziehen. 



Beispiel 1 

2,9 g wasserfreies Methyl -a -Cyclodextrin (kauflich erhalt- 
lich unter der Bezeichnung "Alpha W6 Ml. 8" bei der Wacker- 
Chemie GmbH) warden mit 1,2 g Polydimethylsiloxan mit einer 
Viskositat von 5 mm^/s (kauflich erhaltlich bei der Wacker- 
Cheiaie GmbH unter der Bezeichnung "AK5") in 50 ml Isopropa- 
nol aufgenommen. Der Ansatz wird 24 Stunden bei Raumtempera- 
tur geruhrt. Das Losungsmittel wird bei 50 *C/ 80 mbar in 
einem Rotationsverdampfer abgetrennt. Der Ruckstand wird im 
Trockenschrank bei einer Temperatur von 40 *C 48 Stunden lang 
getrocknet. Die Loslichkeit des Ausgangsstof fes Polydime- 
thylsiloxan sowie des erf indungsgemaB hergestellten Organo- 
polysiloxan/Cyclodextrinkomplexes jeweils in Wasser wird bei 
30 'C und dem Druck der umgebenden Atmosphere bestimmt. Die 
Ergebnisse finden sich in Tabelle 1. 
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Tabelle 1 





Dime thy Ipoly- 


Dimethylpolysiloxan/ 




siloxan 


Cyclodextrinkomplex 


Wasser loslichkeit 


1 < 0,01 


0 , 53 


(g/i) 


1 





Der erf indungsgemaBe Koinplex zeigt im Vergleich zu dem un- 
komplexierten Polydimethy Isiloxan eine signifikante Erhohung 
der Wasser loslichkeit . 

Zur Charakterisierung des erhaltenen Komplexes konnen auch 
thermoanalytische Met.hoden verwendet werden. Im vorliegenden 
Fall handelt es sich bei dem als Ausgangsstof f verwendeten 
Dimethy Ipolysiloxan urn ein recht. fllicht:iges Molekiil. Durch 
die Komplexbildung mit. Cyclodextrin wi^*d die Fluchtigkeit 
nahezu vollstandig herabgesetzt . Ein Vergleich der thermo- 
gravimetr ischen Analyse von freiem Dimethylpolysiloxan und 
dem hergestellten Komplex zeigt, daS die komplexierte Form 
bis zu einer Temperatur > 150®C im Komplex stabil vorliegt, 
wahrend das freie Siloxan bereits bei Temperaturen < 100®C 
fluchtig ist. 



Beispiel 2 

9,6 g wasserfreies Methy 1-5-Cyclodextrin (kauflich erhalt- 
lich unter der Bezeichnung "Beta W7 Ml. 8" bei der Wacker- 
Chemie GmbH) werden mit 3,9 g Polydimethy Isiloxan (kauflich 
erhaltlich unter der Bezeichnung "AK5" bei der Wacker-Chemie 
GmbH) in 82 ml Aceton aufgenommen. Der Ansatz wird 12 Stun- 
den bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lbsungsmittel wird bei 
50®C/80 mbar in einem Rotat ionsverdampf er abgetrennt. Der 
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Riickstand wird iin Trockenschrank bei einer Temperatur von 
40*C 48 Stunden lang getrocknet. Die Loslichkeit des Aus- 
gangsstoffes Polydimethylsiloxan sowie des erf indungsgemaB 
hergestellten Organopolysiloxan/Cyclodextrinkomplexes je- 
weils in Wasser wird bei 30 *C und dem Druck der umgebenden 
Atmosphare bestinunt. Leicht bestinunt werden kann die Wasser- 
loslichkeit auf graviroetrischem Weg durch Einwiegen der Pro- 
be in Wasser bis zur Ldslichkeitsgrenze. Die Ergebnisse fin- 
den sich in Tabelle 2. 



Tabelle 2 





Dimethylpoly- 


Dimethylpolysiloxan/ 1 




siloxan 


Cyclodextrinkomplex 1 


1 Wasserloslichkeit 


< 0,01 


0,26 1 


j (g/1) 







Das Produkt zeigt im Vergleich zu dem unkomplexierten Poly- 
dimethyls iloxan eine signifikante Erhohung der Wasserlos- 
lichkeit . 

Neben dem gravimetrischen Verfahren kann auch mit Hilfe der 
Kernresonanzspektroskopie (^H-NMR) leicht gezeigt werden, 
daB sich durch die Komplexierung mit Cyclodextrinen Dime- 
thylsiloxane in der Wasserphase nachweisen lassen, was ohne 
Komplexierung nicht moglich ist. Dazu wird der trockene Or- 
ganosiloxan/Cyclodextrinkomplex in Wasser suspendiert. Der 
Ansatz wird geschiittelt, typischerweise iiber Nacht, wobei 
gegebenenf alls die Temperatur Raumtemperatur ubersteigen 
kann, z.B. bei 40°C. Unlosliche Reste werden anschlieBend 
abzentrifugiert , und die Wasserphase wird untersucht. Am 
einfachsten wird das Wasser mittels Gef riertrocknung 
entfernt und der Riickstand mittels ^H-NMR untersucht. Es 
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zeigen sich die fur Dimethylsiloxane typischen Signale. 
Mittels dieses Verfahrens lassen sich sehr gut Aussagen iiber 
das qualitative Vorliegen eines wasserloslichen Siliconols 
machen. Eine genaue quantitative Bestimmung ist mit diesem 
^gj-^Qj^ 2 ren nuir schweir indglich- Aus deir Integration der 
Siqnale kann aber in Einzelfallen auch die stdchioinetrie , 
d.h. das Verhaltnis von Cyclodextrin zu eingeschlossenem 
Siliconol bestiinmt werden. 

GemaB iR-NMR-Messungen ergibt sich iin er f indungsgemaBen 
Komplex ein Molverhaltnis von Cyclodextrin zu Siliconol von 
1 , 7 zu 1 . 



Belspxel 3 

11,1 g ^-Cyclodextrin (kauflich erhaltlich unter der Be- 
zeichnung ''Gamma W8" bei der VJacker-Chemie GmbH) werden in 
100 ml Wasser geldst. Nach Zugabe von 1 g Dimethylpolysilo— 
xan mit einer Viskositat von 350 mm2/s (kauflich erhaltlich 
unter der Bezeichnung "AK 350" bei der VJacker — Chemie GmbH) 
wird der Ansatz verschlossen und bei Raumtemperatur 12 Stun' 
den lang heftig geschiittelt. Der so erhaltene Cyclodextr in- 
komplex fallt als kraf tiger Niederschlag aus der Losung aus 
und wird abfiltriert. Das noch feuchte Prazipitat wird im 
Tr ockenschr ank bei einer Temperatur von 50°C bis zur Ge— 
wichtskonstanz getrocknet. 

Als Produkt erhalt man 12 g eines weiBen Pulvers, welches 
zwar schlecht in Wasser loslich ist abet immer noch 
v/esentlich besser wasser loslich als das unkomplexierte 
Siloxan . 
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Beispiel 3A 

Ganz entsprechend erhalt man bei analoger Ausfiihrung des 
Beispiels 3 unter Verwendung von 11,1 g -r-Cyclodextrin und 1 
g eines cyclischen Dimethylsiloxans (kauflich erhaltlich 
unter der Bezeichnung "CM 020" bei der Wacker-Chemie GmbH) 
ebenfalls einen Organopolysiloxan/Cyclodextrinkomplex, 
welcher zwar schlecht in Wasser loslich ist aber immer noch 
wesentlich besser wasserloslich als das unkomplexierte 
Siloxan. GemaB NMR— Messungen ergibt sich im 

etfindungsgemaSen Komplex ein Molverhaltnis von 7- 
Cyclodextrin zu Cyclosiloxan von 1,8 zu 1. 



Beispiel 4 

10 g 6-Cyclodextrin (kauflich erhaltlich unter der Bezeich- 
nung "Beta W7" bei der Wacker-Chemie GmbH) werden in 100 ml 
Wasser suspendiert. Nach Zugabe von 1 ml phenyliertem Dime— 
thylsiloxan (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"AR200" bei der Wacker-Chemie GmbH) wird der Ansatz bei 30 *C 
^sftig geschuttelt (3 Stunden) und mehrere Male (alle 10 Mi- 
nuten) im Ultraschallbad (fur jeweils 1 min bei 600 W) be- 
schallt. Der trube Ansatz wird zentrifugiert und die wassri— 
ge Losung, welche einen loslichen Cyclodextrinkomplex ent- 
halt, mittels Spektralphotometrie untersucht. Die Losung 
zeigt das typische Spektrum eines phenylierten Polydimethyl- 
siloxans, die Extinktion (260 nm) betragt gegen eine 10 %ige 
waBrige Cyclodextrinlosung 0,2. 

Zur IsoliejTung des Komplexes wird vorhandenes Wasser mittels 
Gef riertrocknung entfernt. 
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Beispiel 4A 

Ganz analog lassen sich auch mit den in Tabelle 3 aufgefiihr- 
ten Cyclodextr inen gut wasserlosliche Komplexe mit dem in 
Beispiel 4 naher bezeichneten phenylierten Dimethylsiloxan 
herstellen. Wassrige Losungen dieser Komplexe zeigen das 
typische Absorptionsspektrum eines phenylierten 
Dimethylsiloxans . Die gute Wasserloslichkeit der Komplexe 
last sich an den hohen Extinktionswerten (260 nm) der in 
Wasser gelosten Komplexe ablesen. Die Ergebnisse finden sich 
in Tabelle 3 . 



Tabelle 3 



Zur Herstellung des Komplexes 
eingesetzter Cyclodextrintyp 


Extinktion bei 260 nm gegen 
10%ige walSrige Losung des 
entsprechenden Cyclodextr ins 


lo^-Cyclodextrin 


0, 097 


1 5-Cyclodext.r in 
1 


0 , 274 


1^- Cyclodextr in 


0, 207 


1 Methy 1-0^-Cyclodextr in DS 1,8 


0, 530 


1 Methy 1-S-Cyclodextrin DS 1,8 


0, 037 


! Methyl-'J^-Cyclodextrin DS 1,8 


0,151 


1 Acety 1-S-Cyclodextrin DS 1,0 


0,073 


1 Acety l-'^Cyclodextrin DS 0,9 
1 1 


0 , 199 

1 



"DS" in der Tabelle bedeutet "Degree of Substitution". 



Beispiel 5 

In einem 250 ml Rundkolben werden 5 g Methy 1-S-Cyclodextr in 
(kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung "Beta W7 Ml. 8" 
bei der Wacker-Chemie GmbH) in 100 ml Wasser gelost. Nach 
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Zugabe von 40 ml Efhanol warden 0,8 g fluoriertes Organosi- 
loxan mit einer Viskositat von 1000 mm^/s (kauflich erhalt- 
lich unter der Bezeichnung "AF 98/1000" bei der Wacker- 
Chemie GmbH) zugegeben und 5 Stunden bei 70 ®C im Wasserbad 
kraftig gertihrt. Nach Abktihlen (12 Stunden) auf Raumtempe- 
ratur wird das Ethanol abdestilliert und das Wasser durch 
Gef r iertrocknung entfernt. 

Als Produkt erhalt man 5,5 g 
serloslichkeit des Komplexes 
des freien Silikonols. 

Beispiel 6 

Wasserverdiinnbarer Einbrennlack , weiB 



Kompo- 

nente 




Gewichts- 

teile 


1 


BindeTTiit:t.el : anionische Dispersion 

eines mit trocknenden Fettsauren 

modif izierten Polyesterhar zes 

• 


40 


1 2 
j 


methyliertes Melamin-Formaldehyd-Harz 


7 


1 1 
1 ^ 


Netz- und Dispergiermittel , Hilfmittel 
zur Pigmentbenetzung 


0,5 


I 4 


Entschaumer 


0,3 


1 5 ! 

1 


pyrogene Kieselsaure 


1 


I 6 


Titandioxid 


25 



eines weiften Pulvers. Die Was- 
ist signifikant hoher als die 
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7 1 Losungsmittel Butylglycol 

1 

8 1 Bindemittel : anionische Dispersion 

1 eines , init troclcnenden Fettsauren 

1 modif izierten Polyesterharzes 

1 

9 1 liosung eines polyethermodif izierten 

I Polydimethylsiloxans zur Verlaufs- 

i verbesserung 



10 



deionisiertes Wasser 



2 

20 



0,5 



3,7 



Komponente 1 bzw. 8 ist kauflich erhaltlich unter der Be 
zeichnung "Halwedrol OX 47-2/4 OW" bei Hiittenes Albertus 
Lackrohstof f e , Diisseldorf. 

Komponente 2 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
•’Cymel 373/85 H 2 O" bei Dyno-Cyanamid , Diisseldorf. 

Komponente 3 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Dispergiermittel Coatex BR3" bei Coatex, Lyon-Frankreich. 

Komponente 4 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"BYK 20” bei BYK, Wesel . 

Komponente 5 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
”WACKER HDK H 15** bei VJaclcer*— Chemie GiubH , Miincben. 

Komponente 6 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
**Ti02 RN 57** bei Kronos-Titan , Leverkusen. 
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Komponente 7 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Butylglycol" bei Riedel de Haen, Seelze. 

Komponente 9 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Siliconol L 052" bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen. 

In einem ersten Schritt werden Komponenten l bis 7 vorge- 
mischt und mit einer Perlmiihle dispergiert. AnschlieBend 
wird jeweils ein Teil dieser Mischung 

a) mit den Komponenten 8 bis lo vermischt und auf Glas auf 
gelackt ; 

b) mit den Komponenten 8 bis lO und 0,001 %, bezogen auf 

die Gesamtformulierung, Organopolysiloxan/Cyclodextrin- 

Komplex gemaB Beispiel 4 vermischt und^ auf Glas aufge- 
lackt ; 

c) mit den Komponenten 8 bis lo und 0,1 %, bezogen auf die 
Gesamtformulierung, Organopolysiloxan/Cyclodextrin- 

Komplex gemaB Beispiel 4 vermischt und auf Glas aufge- 
lackt; 

d) mit den Komponenten 8 bis lo und 1 %, bezogen auf die 
Gesamtformulierung , Organopolysiloxan/Cyclodextrin- 

Komplex gemaB Beispiel 4 vermischt urid auf Glas aufge- 
lackt. 

Der pH-Wert der so erhaltenen Mischungen wird jeweils mit 
etwas Triethylamin auf ca . 7,5 eingestellt. 

Die Einbrennbedingungen sind 30 Minuten bei 120®C. 

Nun werden bei einer jeden Probe an 4 cm2 lackierter Ober- 
flache (aufgezogen mit eo^m Rakel) Nadelstichef f ekte gemes- 
sen. Die Auszahlung der Nadelstiche erfolgte an einem han- 
delsiiblichen Labormikroskop . Die Versuchsergebnisse sind in 
Tabelle 4 aufgefiihrt.. 
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Tabelle 4 



Versuch 


6a) 

. _ . 


6b) 


6c) 


6d) 


Anzahl der 
Nadelstiche 
an 4 cm2 Lack- 
f lache 


122 

1 

1 

1 


115 


20 


0 



Beispiel 6a) ist. ein Vergleichsversuch - Die Versuchsreihe 
zeigt, daB die Anzahl der Nadelstiche durch den Zusatz von 
Organopolysiloxan/Cyclodext.rin-KoTnplex deutl ich vermindert 
warden kann. 



Beispiel 7 

Wasserverdiinnbarer Decklack 




1 Koiiipo- 
1 nente 
1 




Gewichts- 

teile 


h" ' ' 

1 1 

1 

1 


Bindemittel: anionische Dispersion 

eines, mit trocknenden Fettsauren 
modif izierten Polyesterharzes 


35 


1 2 
1 


Titandioxid 


22 , 4 


1 3 
1 


pyrogene Kieselsaure 


1 


1 4 
1 


Entschaumer 


0,3 


1 

1 5 
1 
1 


Bindemittel: anionische Dispersion 

eines, mit trocknenden Fettsauren 
modif iz ierten Polyesterharzes 


35,4 










wo 96/31540 






/EP96/01369 



- 27 - 



Losung eines polyethermodif izierten 
Polydimethylsilazans zur Verlaufsver- 
besserung 



7 

8 
9 



Additiv zur Verbesserung der Untergrund- 0,3 

benetzung 

Wasser deionisiert 2,1 

hydrophiler Kombinationstrockner 2 8 



Hautverhinderungsmittel : reines, leicht 
fliichtiges Oxim 



Komponenten 1, 2, 3, 4, 5 und 6 sind erhaltlich wie in 

Beispiel 6 angegeben. 



Komponente 7 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"BYK 346" bei BYK, Wesel. 



Komponente 9 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Octa aqua 123 " bei Gebr. Borchers , Dusseldorf. 



Komponente 10 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Ascinin R 55" bei der Bayer AG, Leverkusen. 

In einem ersten Schritt werden I'.omponenten 1 bis 4 vorge- 
mischt und mit einer Perlmuhle dispergiert. AnschlieBend 
'^ird jeweils ein Teil dieser Mischung 
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a) roit. den Koroponenten 5 bis 10 vermischt und auf Glas auf- 
gelackt ; 

b) mit den Komponenten 5 bis 10 und 1 %, bezogen auf die 
Gesamtf ormulierung , Organopolysiloxan/Cyclodextr in- 
Komplex gemaB Beispiel 2 vermischt und auf Glas aufge- 
lackt . 

Der pH-Wert der so erhaltenen Formulierungen wird mit 
25 %igem Ammoniak in Wasser auf ca . 7,5 eingestellt. 

Die Einbrennbedingungen sind 30 Minuben bei 120®C. 

Am trockenen Lack warden mit Me3gerat Refo 3 von Dr. Lange, 
Dusseldorf : Winkel 20/60/85 Grad (Na/3f ilmstarke 60/Lim) Glanz- 
messungen durchgef iihrt . Die Ergebnisse finden sich in 
Tabelle 5. 

Tabelle 5 



Versuch 


7a) 


7b) 


- T 


Glanzzahl 


bei 


Winkel 


0 

O 

CM 


41,5 


68 , 5 




Glanzzahl 


bei 


Winkel 


60® 


73,4 


86, 2 




Glanzzahl 


bei 


winkel 


85® 


1 88,1 
1 


91 , 2 





Beispiel 7a) ist ein Vergleichsversuch . Die Versuchsreihe 
zeigt, daB durch den Zusatz von Organopolysiloxan/Cyclodex- 
tr in-Komplex eine deutliche Glanzerhohung bewirkt wird. 
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Beispiel 8 



Acrylmodifiziertes Alkydhar2systen, in wABriger En.ulsic.ns- 
form 



Kompo- 

nente 



Gewichts- 

teile 



®^odsmitt0l t Ox id 3 1 i V“ t jTockn 0rid0 s 
acrylmodifiziertes Alkydharz in 
waSriger Emulsionsf orm 



300 



Kombinationstrockner bleifrei, geldst 
in Testbenzin/Wasser 



Netz- und Antiausschwimmittel : 
P^^J^ondensat aus Polyesterharz und 

Melaminharz , geldst 

in Butylglykol 



pyrogene Kieselsaure 



Hautver hinder ungsmittel 



2,5 

2,5 



Komponente 1 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Resydrol AY 334w" bei der Hoechst AG, Frankfurt. 

Komponente 2 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Sikkativ VXW 4940" bei Vianova Kunstharz, Graz. 
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Komponente 3 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Netzmittel XL 203" bei Vianova Kunstharz, Graz. 

Komponente 4 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"WACKER HDK H 20" bei der Wacker-Chemie GmbH, Miinchen. 

5 ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Antioxidantien Additol XL 297" bei Vianova Kunstharz, 

Graz. 

Die Komponenten 1 bis 3 werden mit einem hande Isiibl ichen 
Dissolver und einer 5 cm Riihrerscheibe in einer 5 1 Blechdo- 
se bei 2000 U/min 5 Minuten unter Wasserkiihlung vorgemischt. 
Die ganze Mischung wird dann mit destilliertem Wasser auf 
eine Auslauf viskositat (DIN 4 Becher) von ca. 30 Sekunden 
eingestellt. Nun wird die Komponente 4 in einer Perlroiihle 
zugemischt und in einem 1 1 RiihrgefaB dann mit einer Dissol- 
verscheibe mit drei Mahleinsatzen von jt 4 cm Durchmesser 
mit 200 U/min zugeriihrt. Die Mischdauer betragt 15 Minuten. 
Die Komponente 5 wird dann 5 min mit einer Perlmiihle eindis- 
pergiert . 

Gleiche Teile der so erhaltenen Mischung werden nun mit den 
in Tabelle 6 angegebenen Mengen an Organopolysiloxan/Cyclo- 
dextrin-Komplex gemaB Beispiel 5, jeweils bezogen auf die 
betrachtete Gesamtf ormulierung , vermischt und dann die Anti- 
schaumwirkung getestet. Dazu wird in dem obengenannten Riihr- 
gefaB 3 Minuten mit obengenannter Dissolverscheibe bei 3500 
U/min geriihrt und dann die Zeit Lis zum vollstandigen 
Schaumzerfall in Sekunden gemessen. Die Ergebnisse finden 
sich in Tabelle 6. 
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Versuch 


8 a) 


8b) 


8c) 


Komplexzusatz 


0 


0,001 % 


1 % 

1 


1 Schaumzerf all 

1 


330 


300 


1 

15 1 


1 in Sekunden 
1 






1 

1 



Beispiel 8a) ist ein Vergleichsversuch . Die Versuchsreihe 
2 eigt, daB durch den Zusatz von Organopolysiloxan/Cyclodex- 
trin-Komplex die Schaumzerf allszeit beschleunigt wird. 



Beispiel 9 

Alkyd— Aery 1— Hybridsystem in waBriger Emulsionsf orjti 



Kompo- 

nente 


1 


Gewichts- 

teile 


1 


! 

Bindemittel : Oxidativ-trocknendes 
ammoniakneutralisiertes Alkyd- 
Acryl-Hybridsystem in waBriger 
Emulsionsf orm 


300 


2 


Kombinationstrockner bleifrei, gelost 
in Testbenzin/Wasser 


3,7 


3 


Netz- und Antiausschwimmittel : 
Prakondensat aus Polvesterhai-? htv4 


0,3 
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I siliconhaltigeTTi Melaminharz , gelost 
1 in Butylglykol 

4 I pyrogene Kieselsaure 

I 

5 I Hautverhinderungsroittel 



Komponente l ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
"Resydrol VWA 6033" bei der Hoechst AG, Frankfurt. 

Komponenten 2, 3, 4 und 5 sind wie in Beispiel 8 angegeben 

er.haltlich . 

Die Komponenten 1 bis 3 werden mit einem handelsublichen 
Dissolver und einer 5 cm Riihrerscheibe in einer 5 1 Blechdo- 
se bei 2000 U/min 5 Minuten unter Wasserkiihlung vorgemischt. 
Die ganze Mischung wird dann mit destilliertem Wasser auf 
eine Auslauf viskositat (DIN 4 Becher) von ca . 30 Sekunden 

eingestellt. Die Komponente 4 wird in einer Perlmuhle zuge- 
mischt und in einem 1 1 RuhrgefaB dann mit einer Dissolver- 
scheibe mit drei Mahleinsatzen von je 4 cm Durchmesser mit 
200 U/min geriihrt. Die Mischdauer betragt 15 Minuten. Die 
Komponente 5 wird dann 5 Minuten mit einer Perlmuhle eindis- 
pergiert . 

Gleiche Teile der so erhaltenen Mischung werden nun mit den 
in Tabelle 7 angegebenen Mengen an Organopolysiloxan/Cyclo- 
dextrin-Komplex gemaB Beispiel 5, jeweils bezogen auf die 
betrachtete Gesamtf ormulierung , vermischt und dann die Anti- 
schaumwirkung getestet. Dazu wird in dem obengenannten Ruhr- 
gefaB 3 Minuten mit obengenannter Dissol verscheibe bei 3500 
U/min geriihrt und dann die Zeit bis zum vollstandigen 
Schaumzerfall in Sekunden gemessen . Die Ergebnisse finden 
sich in Tabelle 7. 



2,5 

2,5 
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Tabelle 7 



Versuch 


9a) 


9b) 


9C) 


9d) 


Komplexzusatz 


0 


0,001 % 




1 % 


Schaumzerf all 

in Sekunden 1 

. 1 


225 

1 


220 




35 

^ 1 



Beispiel 9a) ist ein Vergleichsversuch . Die Versuchsreihe 
zeigt, daB durch den Zusatz von Organopolysi loxan/Cyclodex- 
trin-Koinplex die Schaumzerf allszeit beschleunigt wird. 
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Patent anspruche 



1. organopolysiloxan/Cyclodextrin-Komplexe erhaltlich durch 
Vermischen von Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinderi- 
\^^*ten luit Orga nopo Xy s i 1 oxanen aus Einheiten der* FoimieX 

Ra(I^^C>)bSi04-a-b 



wor in 

R gleich oder verschieden sein kann und Wasser stof f atom 
Oder gegebenenf alls substituierter Kohlenwasserstof f- 
rest , der mit Sauerstof f atomen unterbrochen sein 
kann, bedeutet , 

r 1 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom 
Oder gegebenenf alls substituierter Kohlenwasserstof f- 
rest , der mit Sauerstof f atomen unterbrochen sein 
kann, bedeutet, 
a 0, 1, 2 Oder 3 ist und 
b 0, 1, 2 Oder 3 ist, 

^£ 2 ^ MalSgabe , da(3 die Sumroe aus a und b kleiner oder 
gleich 3 ist, 

und einer Viskositat von 0,65 bis 1000000 mm2 / s bei 25®C 
sowie gegebenenf alls Ldsungsmittel , ausgewahlt aus der 
Gruppe der polaren und unpolaren organischen Losungsmit- 
tel, Wasser und deren Gemische . 

2. organopolysiloxan/Cyclodextrin-Komplexe gemaft Anspruch 

1, dadurch gekennzeichnet , daft es sich bei den Organopo- 
lysiloxanen aus Einheiten der Formal (I) um lineare Or- 
ganopolysiloxane handelt, bei denen bis zu 10 Molprozent 
der Diorganosiloxyeinheiten durch RSi03/2~» (Rl0)Si03/2“ 
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Oder Si 04 / 2 -Einheiten ersetzt sein konnen, wobei R und 
r1 jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat. 

3 , Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxan/Cyclo- 
t r i n~Koinp lexen durch Vemischen von Cyclodextr inen 
und/oder Cyclodextr inderivaten mit Organopolysiloxanen 
aus Einhciten der Formel (I) und einer Viskositat von 
0,65 bis 1000000 mm^/s bei 25°C sowie gegebenenf alls 
Ldsungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe der polaren und 
unpolaren organischen Ldsungsmittel, Wasser und deren 
Gemische. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dafi> 

03 5 1 bei dem Ldsungsmittel um Wasser handelt* 

5 . Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeich— 
ji 0 t ^ cial3 Cyclodextrine bzw. cyclodextrinderivate und 
Organopolysiloxane im Molverhaltnis 3:1 bis 1:3 einge— 
setzt werden. 

6 . Beschichtungsmassen , die Wasser enthalten und/oder mit 
Wasser verdiinnbar sind, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
als Additive die cyclodextrin/Organopolysiloxankomplexe 
gemaB Anspruch 1 enthalten. 

7. Beschichtungsmassen gemaB Anspruch 6 , dadurch gekenn— 
zeichnet, daB es sich um Lacke handelt, die Wasser ent— 
l^alren und/oder mit Wasser verdiinnbar sind. 

8 . Beschichtungsmassen gemaB Anspruch 6 oder 7, dadurch ge 
kennzeichnet, daB sie Cyclodextr in/Organopolysiloxan- 
komplexe in Mengen von 0,001 bis 1 Gewichtsprozent , be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse , ent 
halten . 
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